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Polimorfizm fazy stalej pewnych organicznych
»glass-formerow”

Juz Timmermans stwierdzil, ze dla wszystkich substancji mozna otrzymac
stan szklisty. Jedynym problemem jest uniknigcie wczesniejszej krystalizacji np.
przez zastosowanie szybkiego ochtadzania probki. ,,Glass-formery” sg substan-
cjami, dla ktorych nie jest to trudne. Np. dla polimerow otrzymanie szkla jest
nawet prostsze niz doprowadzenie do krystalizacji. Pokazuje si¢, ze sg rowniez
substancje o malych molekutach, ktorych wiasciwosci sq podobne. Jedng z ta-
kich substancji jest oktyloksycyjanobifenyl (CH;(CH,)sCHCH;0C,H,;C,H4CN)
o wydtuzonych chiralnych molekutach, ktory byl przez nas badany wieloma
technikami eksperymentalnymi [1, 2, 3].

Badania dielektryczne oktyloksycyjanobifenylu (8*OCB) przeprowadzone na
Uniwersytecie Walijskim w Swansea pokazaly, ze przy powolnym ochtadzaniu
probki z tempem 0.5 K/min nie pojawia si¢ krystalizacja. Przy temperaturze ok.
220 K nieuporzadkowana ciekta probka zamarza do fazy szklistej. Przy ogrze-
waniu, przy tej samej temperaturze obserwuje si¢ migknigcie szkla do izo-
tropowej fazy cicklej, ktora ulega stopniowej krystalizacji przy ok. 255 K.
Pojawianie si¢ uporzadkowania krystalicznego zarejestrowalismy réwniez
w czasie rzeczywistym przy ustalonej temperaturze krystalizacji jako zmniej-
szanie si¢ statej dielektrycznej do wartosci €.. charakterystycznej dla uktadu
o zamrozonym ruchu molekul. Taki przebieg €(t) charakteryzuje redukcj¢ liczby
reorientujaych dipoli molekularnych wywotang krystalizacjg i1 jest bezposrednig
miarg ubywania cieczy i narastania obszaréw, w ktérych uporzadkowanic
molekut jest daleko-zasiggowe. Ten proces opisuje dobrze rownanie Avramiego
Oe(t)/de(0) = A exp [—(t/ta,)"], gdzie de(t) = &(t) - €., Tay = 36 min jest czasem
charakteryzujacym wzrost fazy krystalicznej, a parametr p = 1.6 niesie infor-
macje o typie narastajacego krysztalu [4]. Aby przesledzi¢ spontaniczng krys-
talizacj¢ przy ogrzewaniu probki, zastosowaliSmy rowniez spektroskopi¢ w za-
kresie dalekiej podczerwieni. Widma byly rejestrowane co 15 min przy
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wzrastajacej temperaturze. Na rysunku 1 mozna zauwazy¢ az 4 grupy widm:
przechlodzonej fazy izotropowej (otrzymanej po migknigciu szkla), fazy
krystalicznej Cl, fazy krystalicznej C2 1 ponownie cieklej fazy izotropowej.
Obserwacje pozwolity zatem na stwierdzenie, ze ze stopionej przy 288 K fazy
krystalicznej C1 obserwowanej metoda dielektryczng powstaje natychmiast
kolejna faza krystaliczna C2, ktora topi si¢ przy 294 K. Istnienie dwoch faz
krystalicznych zostato potwierdzone kilkoma metodami badawczymi. Pojem-
nos¢ cieplna w funkceji temperatury byta wigksza dla fazy C2 niz dla fazy C1, co
pokazuje, ze faza C2 stabilna w temperaturze pokojowej jest stabiej uporzad-
kowana niz faza metastabilna CI. Tekstura krysztalu C1 pod mikroskopem
polaryzacyjnym wykazuje, ze krystality sa lepiej wyksztalcone 1 maja wigksza
anizotropi¢. W niskiej temperaturze przy ok. 100 K widma fazy C2 1 szkla
cieczy izotropowej sg zblizone — pikow absorpcyjnych jest znacznie mniej niz
dla krysztatu C1, a w niskich czgstosciach widma w obu fazach sa znacznie
bardziej poszerzone. Podobnie ggstosci standéw mierzone technikg rozpraszania
neutronow sa wigksze dla krysztatlu C2 1 szkta niz dla krysztatu C1.
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Rys. 1. Spontaniczna krystalizacja metastabilnej fazy C1 (a). Topnienie fazy C2 stabilnej w tem-
peraturze pokojowej (b)
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Aby odpowiedzie¢ na pytanie, dlaczego w niskich temperaturach faza stabil-
na C2 jest gorzej uporzadkowana, wykonano precyzyjne pomiary pojemnosci
cieplnej w funkcji temperatury dla trzech faz statych rozpoczynajac od 6 K. Dla
krysztatu C1 oraz szkta nie stwierdzono anomalii, natomiast dla fazy C2 stabil-
nej w temperaturze pokojowej pojemnos¢ cieplna wykazywata dwa przejscia
fazowe [5]: w temperaturze 50 K anomalia wskazywata na migknig¢cie szkta, zas
w temperaturze ok. 100 K na przejscie przesunigcia (displacive transition). Obie
anomalic sg sfabe, ale stwierdzenie ich pojawienia si¢ okazuje si¢ bardzo
waznym faktem dla wytlumaczenia problemu stabilnosci obserwowanych faz
krystalicznych.

Po przecatkowaniu zmierzonej pojemnosci cieplnej otrzymano temperatu-
rowg zaleznos¢ funkcji termodynamicznych, tj. energii swobodnej Gibbsa G,
entalpit H 1 entropii S. Roéznice pomig¢dzy entropiami AS dla faz Cl1 1 C2
ientalpiami AH dla tych faz majq nieco inng zalezno$¢ od temperatury.
Powoduje to, ze rdznica energii swobodnych AG(T) = AH(T) — TAS(T) dla tych
faz zmienia znak przy temperaturze 244.4 K. Wynika stad, ze energia swobodna
dla krysztalu C2 ma rzeczywiscie najnizszg wartosé, ale tylko powyzej tej
temperatury. Natomiast ponizej najnizsza energi¢ swobodna ma juz krysztat C1
1to on jest faza stabilng w niskich temperaturach. Ponizej przedstawiamy
schemat diagramu fazowego z czterema fazami statymi, czyli dwoma stabilnymi
fazami C1 1 C2 oraz metastabilng faza szkla cieczy izotropowej i szkla krysztatu
C2 (ponizej 50K), oraz przechtodzong cieczg izotropowg (ponizej 294 K).
W zakresach temperatur, w ktorych fazy sa metastabilne, energia swobodna
Gibbsa oznaczona zostala linig przerywana. Proby doprowadzenia do przejscia
tazowego pomigdzy krysztatami C1 i1 C2 nie daty rezultatu.
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Taki uktad faz pokazuje, ze widma podczerwone 1 gestosci stanow w niskich
temperaturach byly wykonywane dla stabilnej fazy C1 1 metastabilnej fazy C2.
W zwiazku z tym staje si¢ zrozumiate, dlaczego widma dla krysztatu C2 majq



136 Maria Massalska-Arodz i wsp.

charakter typowy dla fazy nieuporzadkowanej. W temperaturze 50 K ten nie-
porzadek dynamiczny fazy C2 jest zamrazany i powstaje szklo nieuporzad-
kowanej fazy krystalicznej. Rezultaty wszystkich metod sg teraz zgodne co do
tego, ze faza najlepiej uporzadkowang jest faza CI, ktora jest faza stabilng
ponizej 244,4 K 1 nie ulega zadnej przemianie az do 6 K.

Krystalizacja jest zwigzana z przejsSciem molekularnego ukladu do stanu
termodynamicznego o globalnym minimum energii. Badania metoda dielek-
tryczng pokazaty powolng dynamik¢ molekul przy zblizaniu si¢ do przejscia
szklistego. Takie zachowanie mozna tlumaczy¢ bardzo zlozong strukturg po-
wierzchni energetycznej o wielu lokalnych minimach. Utrudnienia w krystali-
zacji substancji podczas jej wolnego ochtadzania wydaja si¢ spowodowane przez
ztozong budowg chiralnych, wydtuzonych molekul o licznych konformacjach.
Proces dochodzenia do réwnowagi termodynamicznej charakterystycznej dla
takiego uktadu wymaga zatem nie tylko odpowiednich warunkow termicznych
dla nukleacji i wzrostu ziaren o dalekozasiggowym uporzadkowaniu molekut,
ale jest procesem dlugotrwatym.

Jako uzupetnienie badan dla probki o prawoskre¢tnych molekutach przepro-
wadziliSmy rowniez pomiary pojemnosci cieplnej dla racemicznej mieszaniny
oktyloksycyjanobifenylu. Pomimo trzymania probki w temperaturze 260 K
przez ponad 100 godzin nie doprowadziliSmy do krystalizacji ani przy procesie
ochtadzania, ani ogrzewania. Przyczyna tego jest dodatkowo nieporzadek w roz-
ktadzie prawo- i lewoskr¢tnych molekut w prébcee.
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